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9 1 緒論
論文内容の要旨
セネガサポニンは、セネガ干艮(セネガ Polygala senega LINNE ，またはヒロハセネガ P. seneｭ
ga LINNE var. latifolia TORRY et GRAY , Polygalaceae) の有効成分として古くより知ら
れているが、 (1) そのサポニン自体はまだ単離されておらず、したがって(1)ゑ静宇なサボニンの性質が不
明であり、 (3) その系統的な分析法が確立されていなかったので、これらの問題を解決するために以下
にのベる研究を行った。
9 II 本論
はじめに、ヒロハセネガ根より比較的短かい行程で、できるだけ爽雑物のないサポニン混合物を得
る方法を目指して、抽出法の検討を行った。従来より一般的なサポニンの抽出法とされているブタノ
ール抽出法、エーテル沈殿法を追試し、新に泡沫分離法、ポリアミドカラムクロマトグラフィーおよ
びコレステリド沈殿法等を試みた結果、多量のサボニン混合物を効率よく抽出精製するには、ゴレス
テリド沈殿法が最も有効であることを知った。ここに得られたサポニン混合物は、薄層クロマトグラ
フィーにより 4 種のサポニンから成ることが明らかとなった。この 4 種のサボニンを、単一に分離精
製するための方法と条件について詳細に検討した結果、諺酸を 3%含有させたシリカゲルを担体とし
て、新しい溶媒系である CHα3-M e 0 H -H2 0 (26 : 14: 3) を展開溶媒とした乾式カラムクロマト
グラフィーが最適で、あり、唯一回のクロマトグラフィーで 4種のサボニンを効果的に分離することが
できた。クロマトの溶出順にセネガサポニン -A 、 -B 、 -C 、むよび-D (以下S -A 、 S -B 、
S -c 、 S -D と略記する)と名づけたが、このうち、 S -A は微量成分であった。このようにして
分離して得られた各サボニンは、いずれも白色結品性粉末であり、薄層クロマト上で単一のスポット
を与えた。各サボニンの紫外部および赤外部の特性吸収、溶血指数 (H. 1.)むよび発泡性は下表のと
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おりである。
ロlp H. 1 ・ uvλ単ぜH IR (KBr) cm-1 発泡性
S -A 240-244 0 (decomp.) 13, 888 314mμ 3400, 2940, 1734, 1614 十
S-B 253-25T (decomp.) 43, 478 314mμ 3400, 2940, 1734, 1614 十
S -c 279-2830 (decomp.) 57, 143 311mμ 3400, 2940, 1730, 1630, 1610 十
S -D 250-2560 (decomp.) 1, 360 3400, 2940, 1720, 1626 十
各サポニンは、共通していebermann- Burchard 反応、 Bial 反応、およびフロログルシン塩酸反
応が各陽性であり、 Legal 反応、 Keller-Killiani 反応は陰性であった。 S -A 、 S -B 、 S -c は
微量の灰分を有し、 S -D は灰分をまったく含まない。またその溶血指数から考えて、 S -B と S­
C が主要成分と考えられる。 S -D は、溶血指数は、サボニン混合物 (H. 1. 42 ， 533) の約%で、しか
も強い発泡性をもっ特異的な性質を示す。
つぎに、各単離サボニンの部分構造について検討し、 4 種のサポニンは共通してプレセネゲニンを
ゲニンとし、また S -A 、 S -B は、 4 ーメトキシ桂皮酸および3 ， 4 ージメトキシ桂皮酸(分子比に
して 1 : 1) が、 S -c は 4 ーメトキシ桂皮酸がそれぞれエステル状に結合していることを明らかに
した。なお、 S -D からは桂皮酸誘導体が検出できなかった。構成糖は、各サポニンに共通して rha­
mnose , fucose , xylose , glucose , galactose であった。これら構成単糖の分子比を以下にのべる
方法によって追求した。すなわち、 (1) 各サポニンの加水分解物に含まれる糖を、 NaBH4 で還元して
糖アルコールに誘導し、 trifluoroacetyl 化してガスクロマトグラフィーにかけ、そのピーク形状を比
較し、ピークの切片重量比を測定して求める方法、 (2) サボニン加水分解物をペーパークロマトグラフ
イーにかけ、各単糖の呈色度をデンシトメーターを用いて比色する方法、 (3) サポニン加水分解物をイ
オン交換クロマトグラフィーにかけ、糖の溶離量をオルシノールー硫酸比色法で測定し溶離曲線を作
成し、そのクロマトグラムのピーク切片重量より求める方法である。分析結果は、 S -A 、 S-B 、
S -D については、 I・hamnose : fucose : xylose : glucose : galactose = 2 : 1 : 1 : 2 : 2 であ
り、 S -c については 3 : 1 : 1 : 2 : 2 であった。
つぎに、各単離サボニンについてアルカリ加水分解を行い、それぞれ presenegenin glucoside の
生成を薄層クロマトグラフィーにより確認した。またサボニン混合物の酸性における部分加水分解の
生成物中よりオリゴ下唐として xyl-r・ham~ gaL-xyl :t', gaL-glu :t', (xyl., rham.) -fuc ア， (glu. , gal. 
gal.) -xyl ア， (gal., xyl., r・ham. ， fuc. ) -glu :t'を確認した。ただし*印は還元末端を示す。
以上にのべた実験結果をもとにして、 4 種のセネガサポニンの定量法の検討を行い、紫外部吸収に
もとづく方法、蛍光法、アンスロンー硫酸比色法を比較した結果、 S -A 、 S-B 、 S-c 、および
S -D が同一感度で定量できるのは、アンスロンー硫酸比色法であることがわかった。ついで、ヒロ
ハセネガ根の主要サポニンである S -B 、 S -c の分別定量を行った。すなわち、ヒロハセネガ根抽
出物についてEDTA含有シリカゲルプレートを用いて薄層クロマトグラフィーを行い、 S -B 、 S
-c に対応するスポットを別々にかきとり、アンスロン一硫酸比色法によりその含量を決定した。そ
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の結果実験に供したヒロハセネガ根中の一主サホ。ニン成分である S -B 、 S -C の含量は、それぞれ2.
7%、 2 .4%であった。
さらに、セネガサポニン関連化合物であるプレセネゲニンおよびプロサボゲニン (presenegenin
glucoside) の定量法について検討を加え、両者は共通して濃硫酸と加熱して得られた呈色液について、
420mμ または 480mμ における吸光度を測定することにより精度よく定量できることがわかった。
~m 結論
1) セネガサポニン混合物を簡単な操作法により、かつ短時間で抽出分離する方法として、セネガ
根のメタノール抽出物についてコレステリド沈殿を行うのが、効果的であることを見出した。
2) セネガサポニン混合物より 4種の成分サホoニンを、それぞれ薄層クロマトグラフィー上単一に
分離精製し、各サポニン (S -A 、 S -B 、 S -C むよびS -D) の分析的諸性質を明らかにした。 溶
血指数より考えて、 S -B と S -C がセネガ根の主要サポニンであった。
3) 4 種のサポニンを構成するゲニンと糖部について検討し、それぞれプレセネゲニンを共通のゲ
ニンとし、 S -A と S -B は 4-メトキシおよび3， 4-ジメトキシ桂皮酸を、またS -C は 4- メ
トキシ桂皮酸を含むことを知った。 S -D からは、これらの桂皮酸誘導体が検出できなかった。また、
各サホoニンは共通して rhamnose ， fucose , xylose , glucose , galactose を含み、その組成は、 S
-A 、 S -B 、 S -D では等しく rham. : fuc. : xyl. : glu. : ga1. = 2 : 1 : 1 : 2 : 2 であり、 S
-C では、さらに rhamnose が一分子多しミ。すなわち、 rham. : fuc. : xyl. : glu. : gal. = 3 : 1 : 
: 1 : 2 : 2 であった。
4) 3) の知見をもとにして各サポニンの定量法を検討した結果、アンスロンー硫酸法が各サポニン
に共通した感度で定量できることを明らかにした。
5) セネガ根の主要サポニンである S -B 、 S -c の分別定量を行った。実験に用いたセネガ根に
むいては、 S -B2 .7% 、 S-C2 .4%であった。
6) セネガサポニン関連化合物として、プレセネゲニンむよびプロサポゲニンの定量法の検討を行
い、濃硫酸の呈色を用いる分析法を確立した。
論文の審査結果の要旨
本論文はセネガサポニンの分離精製条件について詳述し、最善の分離法としてコレステロール錯体
法を推し、シュウ酸含有シリカゲルカラムクロマト法により 4種のセネガサボニンA 、 B 、 C および
D が最も能率よく単離し得ることを指摘し、各サホOニンの主要性状値(溶血指数、紫外部吸収極大値
その他)を明かにし、非糖部並に糖部の構造を究明し、その知見に基いてセネガサボニンの分離定量
法を確立し、薬学の進歩に寄与するところ多大で\薬学博士の学位に値することを認める。
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